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・固体-固体 A(s) ＋ B(s) → C(s) + X 
・固体-液体 A(s) ＋ B(l) → C(s) + Y 
・固体-気体 A(s) ＋ B(s) ＋ G(g) → C(s) + Z 
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速となる場合が多い。この場合には、C 層厚さ(L)と反応時間(t)の間に 
 𝐿 ∝ ｔ
1/2









一平面端(拡散距離 x ＝ 0)に異種の成分 Bを接触させ、これが固体 A中(x ＞ 
0)に拡散していく場合、最初(t ＝ 0)固体 A中の成分 Bの濃度(c)は 0であり、
また時間の経過を通じて界面の成分 B の濃度 0 は常に一定(c0)に保たれるとす







    (1-2) 
の解は 
 𝑐(𝑥, 𝑡) = 𝑐0 {1 − 𝑒𝑟𝑓 (
𝑥
2√𝐷𝑡
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フラックス法のメカニズムを化合物 A とフラックス B の 2 成分系の状態図
(Fig. 1-3)を用いて説明する。まず、点 P の位置の組成と温度で融液状の物質
は、温度を降下させて液相線と点 Qで交ると、温度 T(Q)で化合物 A が析出し始め
る。Aの析出に伴い融液の組成は Bのモル分率が徐々に増大しながら液相線に沿
って Rに移動してゆくが、その間に析出する相はつねに Aである。共晶温度 T(S)
に達した時点で、Aと Bが同時に析出し始める。通常、フラックス成分 Bは共晶
温度よりも高い温度で坩堝から流れ出てしまう[1.2]。フラックスには、アルカリ
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ナス 9 乗(10 億分の 1)を表し、ナノ粒子は、シングルナノ(1 nm 以上 10 nm 未









































































poly-ferrocene が重合して形成するケージ内において in-situによる LFP/C合
成を報告している[1.13]。また、CVDによりロッド状 TiO2表面にカーボンをコーテ
ィングし、その後 Li源を添加し熱処理することでロッド状の Li4Ti5O12/Cを合成
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Fig. 1-5  Poly-ferrocene を用いた LFP/C合成[1.13] 
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Fig. 1-7 Furfuralcohol を用いたロッド状 C/Li4Ti5O12の合成
[1.15] 
  




1.3． RF 樹脂を反応場とした結晶成長 
1.3.1 カーボン材料 
炭素材料は、昔から我々の生活に身近な材料であり、様々な用途で多く使われ




























1.3.2  Resorcinol-formaldehyde カーボンゲル 
Pekela らにより創成された RF カーボンゲル[1.18-19]は、重合条件によってメソ
細孔構造を制御できる特徴がある。前述したメソポーラスカーボンの調製で適





























Fig. 1-9 RFゲル形成における重合反応式 
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脂を適用したナノ粒子の製造に関する研究では、球状 RF 樹脂中に Au 粒子を内











Fig. 1-11 RFゲルマトリッスクス形成のイメージ図  
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1.4 二酸化チタンとチタン酸塩の特徴 
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第 2章 繊維状チタン酸塩調製に及ぼす RF樹脂の形態制御効果：チタン酸塩の
形態制御を目的として、本章では繊維状のチタン酸塩について述べる。本研究で













第 3章 チタン酸塩ナノ粒子合成における RF 樹脂のナノ粒子形態制御効果：第
2章に続きチタン酸塩の形態制御を目的として、本章ではチタン酸塩のナノ粒子
調製について述べる。前述の RF 樹脂の 3 次元ポリマーネットワークに形成され
る微小空間を反応場として利用し、RF 樹脂原料と酸化チタンナノ粒子、さらに
チタン酸塩の原料となる各種アルカリ源(Li, Na, K, Ba)を分散させたまま熱処
理することで、Li4Ti5O12, Na4Ti5O12, K3Ti8O17, BaTiO3などのチタン酸塩と RFカ
ーボンの複合材料を調製した。調製したチタン酸塩/カーボン複合材料は、1 次
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第 5章 結論:全章を総括し、まとめた。 
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本研究に使用した試薬を下記 Table 2-2に示す。 











ぞれモル比 R/F = 0.57, R/W = 0.016 - 0.078 にてマグネチックスターラーで
5 分間撹拌し、そこへ RF 樹脂の重合触媒かつチタン酸塩のアルカリ源として酢
酸リチウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸バリウム、炭酸リチウム、水
酸化リチウム一水和物をそれぞれ R/C = 0.30 - 1.20にて添加して 10分間撹拌
した。その後、ナノ粒子の酸化チタン(ST-01)を R/T = 0.30 - 0.60 にて添加し、
15 分間撹拌した。各チタン酸塩/RF カーボン複合材料調製で使用した原料の添
加量は Table 2-3 に示す。その後、混合スラリーは、ステンレス板に滴下し、ブ
レードを用いて約 1 mmの厚みで塗工した。次に、ステンレス板上に塗工した混
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合スラリーは、乾燥機にて 130℃で 30 分間乾燥した。乾燥後に得られたチタン
酸塩の前駆体 RFゲルは収縮し多数のクラックが入り、ステンレス板を傾けると
剥がれて簡単に回収できた。またその形状は厚みが数百 µm の薄いフレーク状で
あった。得られたフレーク状のチタン酸塩前駆体 RFゲル 4.0 g を焼成ボートに
移し、蓋をかぶせて管状型電気炉にセットした。窒素雰囲気下(窒素流量: 500 
ml/min)にて 800℃から 1000℃の所定の温度で 2時間焼成した。得られたサンプ
ルの表記は、1モルの酸化チタンに対し加えたアルカリ源のモル数を x、焼成温
度を y として ATO/C-x-y と表記する(A は、アルカリ金属源を示し：Li は L、Na
は N、Kは K、Baは Bで表す)。 




RF 樹脂のゲル化過程における RF ゾルの粘度変化を、回転式粘度計(東機産業
製 TVB-15)による粘度測定により追跡した。 
 調製した試料の結晶構造は X線回折装置 Rigaku Rint-2000(リガク社製)にて
測定した。測定条件は、X線源に CuKα(λ = 1.54 Å)を用い、電圧: 40 ｋV, 
電流: 40 mA, 測定角度範囲: 2θ= 5 - 65°, 発散スリット: 1/2°, サンプリ








した。EDX条件は、加速電圧 15 ㎸とした。 
 
  
- 39 - 
 
2.3 実験結果と考察 
2.3.1 RF ゲルのマクロ形態への影響 
2.3.1.1 RFゲル形成への重合触媒の影響 
RF 樹脂の重合触媒としてアルカリ源に、酢酸リチウム、炭酸リチウム、水酸
化リチウム一水和物をそれぞれ用いて RF ゲルを合成し、アルカリ源の種類と pH
の影響について検証した。RFゲルの調製条件は R/F = 0.57, R/W = 0.039, R/C 
= 1.0とした。各 RFゲル調整時の pHは、酸酢酸リチウムを使用した条件では中
性、炭酸リチウムと水酸化リチウムを用いた条件においては塩基性であった。得
られたゲルを Fig. 2-1に示す。 
酢酸リチウムを用いた場合、RF 溶液に酢酸リチウムを添加した際の発熱は小
さく、ゲル化するまで透明なゾル状態であった。3時間半が経過したころ乳白色




49℃に達した。RF ゾルはすぐに褐色に変化し、ゾル状態を 2 時間程度維持した
後にゲル化した。 


















- 41 - 
 
 




- 42 - 
 
0.016 - 0.052におけるゲル調製を行った。アルカリ源には前述のとおり酢酸リ
チウムを適用した。ゲル調製条件は R/F = 0.57, R/W = 0.016 - 0.052, R/C = 
0.30, R/T = 0.30 とした。各水添加量における RFゲルの酸化チタン添加直後と
静置後の溶液の様子を Fig. 2-2 に示す。水の添加量が多い R/W = 0.016, 0.031
の条件で調製したとき、ゲル化過程で水相とゲル相が分離していることが確認
できた。添加水量が少なくなるにつれて、ゲル化過程でゲル中から押し出される








Fig. 2-3の a-1, d-1 および d-2の部分の XRDパターンを Fig. 2-4にそれ
ぞれ示す。前述したが、添加水量が小さい R/W = 0.052の前駆体 RFゲルは、全
体的に色ムラがなく均一であることが、添加水量の大きい R/W = 0.016の前駆
体 RFゲルは、濃い茶色部分と白みがかった薄い茶色の部分で構成されているこ
とがはっきりと異なる。これらの部位について、XRD 測定を行ったところ、R/W 
= 0.052の Fig. 2-3(a-1)、R/W = 0.016 の Fig. 2-3(d-1)における色が薄い箇
所の XRD パターンには、添加した酸化チタンのアナターゼに帰属するピークが
















Fig. 2-2 RFゲル形成に及ぼす水添加量の影響 
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Fig. 2-3 130℃熱処理した RFゲルの構造観察。デジタル写真(a) R/W = 0.052, 
(b) R/W = 0.039, (c) R/W = 0.031, (d) R/W = 0.016。デジタルマ
イクロスコープ像 (a-1) 内部構造, (d-1) 内部構造, (d-2) 外表面
構造 
- 45 - 
 
 
Fig. 2-4  Fig. 2-3(a-1), (d-1), (d-2)点の RFゲルの XRD パターン 
 
2.3.1.3 RFゲルに及ぼすアルカリ種の影響 
各種チタン酸塩/C の前駆体 RF ゲルの形成におけるアルカリ種の影響を調査
した。各アルカリ源を用いて調製した RF ゾルのゲル化までの粘度の経時変化を
Fig. 2-5 に示す。各アルカリ源による RF ゾル調製時の pH は、酢酸リチウム
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Fig. 2-6  様々なアルカリ種を用いて調製したチタン酸塩の前駆体 RFゲルの
マイクロスコープ像 (130℃で乾燥後); (a) 酢酸リチウム, (b) 酢














LTO/C-1.0-950と BTO/C-1.0-950は 1次粒子が 100 nm以下の均一なナノ粒子が
みられ、粒子成長した巨大粒子はなかった。この詳細は第 3 章のナノ粒子調製
にて後述する。一般に、K2Ti6O13や Na2Ti6O13などの異方性を有する結晶構造は一
次元的に成長して繊維を形成するが、BaTiO3 や Li4Ti5O12 などの等方性結晶構造





Fig. 2-7 チタン酸塩/Cのマイクロスコープ像 (a) LTO/C-1.0-950, (b) 
NTO/C-1.0-950, (c) KTO/C-1.0-950, (d) BTO/C-1.0-950 
 
Fig. 2-8 チタン酸塩/Cのマイクロスコープ像 (a) LTO/C-1.0-950, (b) 
NTO/C-1.0-950, (c) KTO/C-1.0-950, (d) BTO/C-1.0-950 
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2.3.2.1. チタン酸ナトリウムの形態と結晶構造 
NTO/C 複合材料のマイクロスコープ像を Fig. 2-9 に示す。800℃で焼成した
NTO/C-0.5, -0.8, -1.0は、いずれも粒子で構成されていたが、NTO/C-2.0-800
は長さが 100 µm 程度で薄く扁平な柱状形状の結晶が得られた。900℃で焼成す




NTO/C-0.5-1000 と NTO/C-0.8-1000 は繊維状 NTO と粒子状 NTO の両方の形状が
見られたが、950℃で調製したサンプルより繊維長は短く、またその量も少なか
った。一方で、NTO/C-1.0-1000は、繊維長は NTO/C-1.0-950と同程度であるが、
粒子状 NTO のほとんどは繊維状 NTO に変化した。さらに、NTO/C-2.0-1000 は、
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Fig. 2-9  異なる Na/Ti モル比、800 - 1000℃で調製した NTO/C のマイクロ
スコープ像 
 
 Fig. 2-10に Na/Ti = 1.0および Na/Ti = 2.0の条件で、900℃から 1000℃の
所定の温度で調製した NTO/C の SEM 画像を示す。生成量には差があるが、全試
料において繊維状の NTO が観察できた。NTO/C-1.0-900 はほとんど粒子である
が、繊維径 1 µm、繊維長 10 µm の繊維が生成していた。NTO/C-1.0-950は、繊維
径 1 µm、繊維長 100 µmの繊維とともに、繊維長が 10 µm ほどの柱状粒子がみら
れた。NTO/C-1.0-1000は、NTO/C-1.0-950 より繊維径が太く、繊維長は短いこと
が分かる。一方、酢酸ナトリウム量を 2 倍とした NTO/C-2.0-900 は、繊維径が 5 
µm とさらに太く、繊維長 50 - 100 µm の繊維と粒子が存在していた。NTO/C-2.0-
950は繊維径 1 µm、繊維長 100 µm を超える繊維と粒子が観られた。NTO/C-2.0-
1000 は、非常に均一で長い繊維が観られ、SEM 像内に収まらない繊維長であっ
た。 
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Fig. 2-10  900 - 1000℃で調製した NTO/C の SEM像(a) NTO/C-1.0-900, (b) 
NTO/C-1.0-950, (c) NTO/C-1.0-1000,(d) NTO/C-2.0-900, (e) 
NTO/C-2.0-950, (f) NTO/C-2.0-1000 
  
SEM像で示した NTO/Cの XRDパターンを Fig. 2-11に示す。NTO/C-1.0-900は、
Na4Ti5O12(ICDD No.00-037-0273）と Na2.08Ti4O9(ICDD No.01-080-1188)に帰属する
ピークを検出した。NTO/C-1.0-950 は、Na2.08Ti4O9、Na4Ti5O12、および TiO2(ルチ
ル)ピークを検出した。NTO/C-1.0-1000 は、Na0.75Ti2O4, Na0.23TiO2(ICDD No.00-
022-1404), TiO(ICDD No.01-072-2741)のピークを検出した。NTO/C-2.0-900の
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Fig. 2-11  900 - 1000℃調製した NTO/C の XRDパターン (a) NTO/C-1.0, (b) 
NTO/C-2.0 
 




0.5, -0.8, -1.0, -2.0 は、いずれも 2次凝集体の形状はマクロな領域では塗工
乾燥によるフレーク形状のままであり、その 2 次凝集体は粒状の粒子で構成さ





面から垂直方向に 1 mm 以上の長さに繊維が成長している様子が観られた。
KTO/C-1.0-950の繊維長は 2 mm に達していた。1000℃では、いずれのサンプル
も繊維状であり、KTO/C-0.5-1000 と KTO/C-2.0-1000 では繊維の量が増加した






は 0.8から 1.0、焼成温度は 950℃が長繊維形成に最も好ましい温度であること
がわかった。また、KTO 繊維の調製に RF 樹脂を用いることで、揃った方向への
均一な繊維成長に効果があることを示唆している。 
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Fig. 2-12 異なる K/Ti モル比、800 - 1000℃で調製した KTO/C のマイクロス
コープ像 
 
K/Ti = 0.5 – 2.0で調製した KTO/C-950 のマイクロスコープ像および SEM像
を Figs. 2-13, 14にそれぞれ示す。マイクロスコープ像については、上述した
内容と重複するため割愛する。SEM観察から、KTO/C-0.5-950は、10 µm 程度の
粒子と少量の 50 µm 以下の繊維の両方が観られた。KTO/C-0.8-950 と KTO/C-1.0-
950は、ともに繊維径が 1 - 5 µm、繊維長が 1 ㎜以上の長繊維が生成していた。
KTO/C-2.0-950 の繊維は、KTO/C-0.8-950 や KTO/C-1.0-950 に比べると短いが、
繊維径は 5 - 10 μmでありすべてのサンプルの中で最も太かった。KTO/C-2.0-
950 にような形状の KTO 繊維は他の製法での合成例はなく、従来の RF 樹脂を用
いない条件では、K/Ti = 2.0では、カリウムが過剰のため、KTO が溶融するため
KTO/C-2.0-950 でみられたような繊維形成が難しい。このことから、RF 樹脂は
KTO繊維形成に影響していると考えられる。 
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Fig. 2-13 RF樹脂存在下で異なる K/Ti モル比で調製した KTO/C のマイクロス
コープ像 (a) KTO/C-0.5-950, (b) KTO/C-0.8-950, (c) KTO/C-
1.0-950, (d) KTO/C-2.0-950 
 
Fig. 2-14 RF樹脂存在下で異なる K/Ti モル比で調製した KTO/C の SEM像 (a) 
KTO/C-0.5-950, (b) KTO/C-0.8-950, (c) KTO/C-1.0-950, (d) 
KTO/C-2.0-950 
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次に、RF樹脂の添加していない K/Ti = 0.5 – 2.0で調製した KTO-950のマイ
クロスコープ像と SEM像を Figs. 2-15, 16にそれぞれ示す。KTO-0.5-950はマ
イクロスコープ観察により、マクロ領域ではフレーク状の 2 次凝集体形状をし
ており、繊維は確認できなかったが、SEM 観察によりミクロ領域を観察した結果、











Fig. 2-15 RF樹脂を使用せずに異なる K/Tiモル比で調製した KTOのマイクロ
スコープ像 (a) KTO-0.5-950, (b) KTO-0.8-950, (c) KTO-1.0-
950, (d) KTO-2.0-950 
- 57 - 
 
 
Fig. 2-16 RF樹脂を使用せずに異なる K/Tiモル比で調製した KTOの SEM像 
(a) KTO-0.5-950, (b) KTO-0.8-950, (c) KTO-1.0-950, (d) KTO-
2.0-950 
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Fig. 2-17 異なる K/Tiモル比にて、RF 樹脂を使用せず空気雰囲気下で焼成し
調製した KTOのマイクロスコープ像 (a) KTO-0.5-950-A, (b) KTO-
0.8-950-A, (c) KTO-1.0-950-A, (d) KTO-2.0-950-A 
 
Fig. 2-18 異なる K/Tiモル比にて、RF 樹脂を使用せず空気雰囲気で焼成して
調製した KTOの SEM画像 (a) KTO-0.5-950-A, (b) KTO-0.8-950-A, 
(c) KTO-1.0-950-A, (d) KTO-2.0-950-A 
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次に、K/Ti = 0.5 – 2.0 で調製した KTO/Cおよび KTOの結晶構造について XRD
により調査した。XRDパターンを Fig. 2-19に示す。 
RF ゲルを添加し、窒素雰囲気焼成の条件において、KTO/C-0.8-950 のみが、
K3Ti8O17(ICDD No. 01-072-1699)単相から形成された繊維状であることが分かっ
た。KTO/C-0.5-950 では K3Ti8O17だけでなく、K1.04Ti8O16(ICDD No. 01-081-2038)
の複相からなることが分かった。また、KTO/C-1.0-950およびKTO/C-2.0-950は、
K3Ti8O17以外に、K2Ti4O9(ICDD No. 00-032-0861) 、K3Ti8O17の生成が分かった。 
一方、RFゲルの添加なし、窒素雰囲気焼成の条件において、K/Ti = 0.5 - 1.0
の条件にて K2Ti4O9 の生成を確認した。 KTO-0.5-950 は、 K2Ti4O9 以外に
K2Ti6O13(ICDD No. 01-074-0275)と一致するピークを検出し、KTO-0.8-950 は、
K2Ti4O9 以外に K2Ti2O5 と一致するピークを検出した。KTO-1.0-950 は K2Ti4O9、
K2Ti6O13、K4Ti3O8(ICDD No. 00-041-0167)のピークを検出した。KTO-2.0-950は、
結晶構造を示す XRD パターンを示さず、アモルファスであると考えられる。 
また、RF ゲルの添加なし、空気雰囲気焼成の条件で合成した試料は、上記の
RFを添加せずに窒素雰囲気で焼成した試料と同様に K/Ti = 0.5 - 1.0で K2Ti4O9
の生成を確認した。KTO-0.5-950-A は、K2Ti4O9以外に K2Ti6O13と一致するピーク
を検出し、KTO-0.8-950-Aと KTO-1.0-950-Aは、K2Ti4O9、K2Ti6O13, K4Ti3O8, KO3に
帰属するピークを検出した。KTO-2.0-950-Aの XRDパターンにおいては、ムライ
トのピークを検出した。KTO-2.0-950-Aでムライトのピークが検出された原因と




能となることが分かった。したがって、RF 樹脂により KTO 原料を狭小空間に閉
じ込めることが繊維形状結晶の形成に非常に重要であることが示唆された。 
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Fig. 2-19 K/Ti = 0.5 - 2.0, 950℃で調製した(a)KTO/C, (b)KTO, (c)KTO-A
の XRD パターン 
 
K/Tiモル比を 0.5 - 2.0として、1000℃で焼成し調製した KTO/C-(0.5 - 2.0)-
1000 の XRD パターンを Fig. 2-20 に示す。XRD パターンからモル比に関係なく
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Fig. 2-20 K/Ti = 0.5 - 2.0, 1000℃で焼成したKTO/CのXRDパターン 
 







- 63 - 
 
 
Fig. 2-21 KTO/C-1.0前駆体の窒素雰囲気下における焼成過程の重量減少挙動 
 
焼成温度を 500 – 950℃における KTO/C, KTO, KTO-Aの XRD パターンを Fig. 






K2Ti2O5であった。800℃で KTO/C を構成する K2Ti2O5の一部が K2Ti4O9へ結晶構造
転移がおこり、さらに、K2Ti4O9から結晶構造転移した K3Ti8O17がわずかに観られ
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んどなく、700 - 800℃で K3Ti8O17と K2Ti2O5の 2相から構成され、900℃以上で再
び結晶構造が崩壊していることが示唆された。 
これらの結果から、各焼成温度における KTO の結晶構造は、RF ゲルの有無に
よって異なり、RF 樹脂が存在する条件においては、焼成温度が上昇するにつれ
て生成物は K2Ti2O5から K2Ti4O9を経て目的の K3Ti8O17が得られたが、RF 樹脂がな
い条件では目的の結晶構造は単相で得られないことが分かった。ゆえに、RF 樹
脂の添加有無で、低温から高温にかけての結晶転移挙動が異なることから、添加








Fig. 2-22 K/Ti = 0.8, 500 – 950℃で調製した (a) KTO/C, (b) KTO, (c) 
KTO-A の XRDパターン 
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そこで、RF 樹脂を添加したときの KTO 繊維の結晶成長メカニズムを明らかに
するために、KTO/C-0.8および KTO-0.8前駆体、それらを 950℃で焼成した KTO/C-
0.8-950, KTO-0.8-950, KTO-0.8-950-A のそれぞれの試料についての SEM 像を
Figs. 2-23-26に示す。まず、KTO/C-0.8 および KTO-0.8前駆体は、厚さが 500 
µm程度のフレーク形状であり、RFの有無による形状の違いはなかった。 
KTO/C-0.8-950 は、繊維状の KTO がフレーク状粒子の表面から垂直方向に均一













Fig. 2-23 (a) KTO/C-0.8, (b) KTO-0.8各前駆体の SEM像 
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った。EDX スポット分析 A の粒子部における K：Ti モル比は 2：2 であり K2Ti2O5
の存在を、そして Cの繊維部の K：Tiモル比は 3：8であることから、目的生成
物 K3Ti8O17であることをそれぞれ示唆している。B の粒子部と繊維部の境界にお
ける K：Ti モル比は 2：1 であり、この部分は K の濃度が高いことがわかった。
K 濃度が高い原因としては、K2O や K2Ti4O9の存在が疑われる。また、A の粒子部
で酸素濃度が高い理由は、RF樹脂由来の酸素官能基の影響であると考えられる。






Fig. 2-27 KTO/C-0.8-950の繊維生成界面の EDX分析結果(a) SEM像、(b) EDX
線分析結果、(A, B, C) EDX点分析結果：(A) 粒子部分、(B) 界面
部分、(C) 繊維部分(黒線: carbon, 緑線; oxygen, 赤線: 
potassium, 青線: titanium) 
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Table 2-4 KTO/C-0.8-950の EDX点分析結果 
 
 
Fig. 2-28に本研究における KTO 繊維の成長メカニズムのイメージ図を示す。
まず、500℃までの昇温過程に酸化チタンナノ粒子をコーティングしている RF樹





で示される。結晶構造は 700℃から 900℃の間で K2Ti4O9を経て K2Ti2O5から K3Ti8O17
に結晶構造が変化した。EDXの結果から、粒子部 K2Ti2O5と繊維部分 K3Ti8O17の界





および Bao ら [2.23]によって報告されており、このプロセスは反応式 2-3 で表さ
れる。この温度の違いは RF 樹脂の存在によるものと考えられる。Lee らは、液
相の K2O 量が繊維構造の形成に重要な役割を果たしていることを示唆しており、
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本研究においても焼成過程で K2Oの液相への相転移が起こったと考えられる。既
往の報告では、K2Ti4O9が高温で分解し K2Ti6O13と K2O が生成すると報告されてい
るが、本研究では RF 樹脂の存在により、同時に RF 樹脂の炭化が進行すること






を焼成する過程で K2Ti2O5 粒子は RF カーボンに囲まれてフレーク状前駆体内部
に存在するため、900℃以上でも繊維化せずに元の粒子形状を維持する。しかし、
前駆体表面近傍では K2Ti2O5 粒子を覆っていた炭素の熱分解などにより外表面に








繊維成長に均一性が無く根本部は焼結し、さらに異なる複数の K2Ti6O13, K4Ti3O8, 
K2Ti4O9 などの相から構成されていた前述の実験結果からも明らかのように、RF
樹脂は繊維状 KTO 成長において非常に重要な物質であることが分かる。 
以上をまとめると、RF 樹脂を前駆体に添加することで、焼成過程で生成した
RFカーボンの分解のため界面に K濃度が高いリッチ相を形成することで、K2Ti2O5
から K3Ti8O17 への結晶相転移を容易にする。そして RF カーボンが構成する均一
狭小空間により、繊維成長に要する原料供給を安定化し、均一かつ長い繊維へと
成長する。 
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2C𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐾 → 4𝐶 + 3𝐻2𝑂 + 𝐾2𝑂      (2-1) 
𝐾2𝑂 + 2𝑇𝑖𝑂2 → 𝐾2𝑇𝑖2𝑂5      (2-2) 
 2𝐾2𝑇𝑖2𝑂5 → 𝐾2𝑇𝑖4𝑂9 + 𝐾2𝑂 − 𝑟𝑖𝑐ℎ 𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 (𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑)   (2-3) 
 
 
Fig. 2-28 RF ゲルの有無による KTO 繊維の成長メカニズムのイメージ図 
 
 最後に KTO/C-0.8-950の炭素を空気雰囲気下にて 500℃、2時間焼成すること
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 Fig. 2-29 carbon removed KTO/C-0.8-950の SEM 像  
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長が 1 mm を超える Na2.08Ti4O9の繊維が得られた。この繊維長は、RF樹脂を添加
せずに調製した NTO よりはるかに長い繊維であった。KTO においては、KTO/C-







で、K2Ti2O5から K3Ti8O17への結晶相転移を容易にする。そして RF カーボンが構
成する均一狭小空間により、繊維成長に要する原料供給を安定化できることで、
均一かつ長い KTO 繊維の調製を可能とした。 
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第 3 章 チタン酸塩ナノ粒子合成における RF 樹脂の 




























































本研究に使用した試薬を下記 Table 3-1に示す。 






ぞれモル比 R/F = 0.57, R/W = 0.02 - 0.04にてマグネチックスターラーで 5
分間撹拌した。RF 樹脂の重合触媒かつチタン酸塩のアルカリ源として酢酸リチ
ウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、あるいは酢酸バリウム(C)を R/C = 0.3 
- 1.8を混合溶液に加えた。10分間撹拌した後、アナターゼ型酸化チタン(T)を
R/T = 0.3 - 0.9 にて添加した。混合スラリーを室温で 10分間撹拌し、黄色の
スラリーを得た。混合スラリーは、ステンレス板に滴下し、ブレードを用いて約
1 ㎜の厚みで塗工した。次に、ステンレス板上に塗工した混合スラリーを乾燥
器にて 130℃で 30 分間乾燥して前駆体ゲルを調製した。得られた前駆体 RFゲル
4.0 gを焼成ボートに移し、蓋をかぶせて管状型電気炉にセットした。窒素雰囲
気下(窒素流量: 500 ml/min)にて 700℃から 1000℃の所定の温度で 2時間焼成
した。 
得られた試料の試料名表記は、2章と同様に、1モルの酸化チタンに対して加
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えたアルカリ源のモル数を x、焼成温度を yとして ATO/C-x-yと表記する(Aは、
アルカリ金属源を示し：Liは L、Naは N、Kは K、Baは Bで表す)。 
 
3.2.3 評価 
3.2.3.1  X線回折 
 調製した試料の結晶構造は X線回折装置 Rigaku Rint-2000(リガク社製)にて
測定した。測定条件は、X線源に CuKα(λ=1.54Å)を用い、電圧: 40 ｋV, 電
流: 40 mA, 測定角度範囲: 2θ= 5 - 65°, 発散スリット: 1/2°, サンプリン
グ間隔: 0.02°とした。 
 
3.2.3.2  形態観察 
調製した試料の形状観察として、粒子径および粒子形態は走査型電子顕微鏡
(FE-SEM, HITACHI S-4700)を用いて観察した。SEM観察条件は加速電圧 15 kVと
した。 
 
3.2.3.3  誘電率測定 
BTO/C-0.5-1000 と、RF 樹脂を添加せずに合成した BTO-0.5-1000 の 2 種類の
誘電率測定を下記の方法により実施した。まず、BTOと熱可塑性レジンを用いて




の荷重を加えながら試料が硬化するまで冷却した。試験片の厚みは 1.1 ± 0.1 
mm であった。誘電率測定はネットワークアナライザーを用いた。測定条件は、
室温 23℃、測定周波数は 30 Hz～3 GHz とした。 




 各チタン酸塩前駆体 RF ゲルを 700℃から 1000℃まで 100℃間隔で窒素雰囲気
にて焼成し、焼成温度および Li/Ti 比が LTO 粒子サイズに及ぼす影響を検証し
た。 
3.3.1.1  LTO/C ナノ粒子の調製 
調製した LTO/C の SEM 像を Fig. 3-1 に示す。Li/Ti = 0.5 にて 700℃から
900℃で調製した LTO/C-0.5-700,-800,-900 は一次粒子が 100 nm 以下のナノ粒
子で構成されていた。LTO/C-0.5-1000は、100 nm以下のナノ粒子以外に 500 nm
程度の大粒子が観察された。LTO-0.8はすべての焼成温度で、一次粒子が 100 nm
以下のナノ粒子で構成されていた。LTO-1.0では、700℃から 900℃の焼成温度で
一次粒子が 50 nm 程度のナノ粒子、1000℃では、500 nm以上の大きな粒子が観
られた。1000℃以上では、RF 樹脂の狭小空間に拘束されていた LTO 粒子同士が
会合により粒子成長が生じたと考えられる。RF 樹脂の狭小空間を適用して酸化
チタンと Li 源を均一配置したことで、焼成温度 900℃以下で均一なナノサイズ
の LTO粒子の調製に成功した。 
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Fig. 3-1  700 - 1000℃で調製した (a) LTO/C-0.5, (b) LTO/C-0.8, (c) 
LTO/C-1.0の SEM像 
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と Li4Ti5O12の単相となった。さらに昇温し 1000℃にすると、Li2TiO3単相となっ
た。LTO/C-1.0では、700, 800℃焼成のとき、Li4Ti5O12, Li0.14TiO2, そして原料
アナターゼのピークが観られた。900℃では、原料アナターゼのピークが消失し、 
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Fig. 3-2  700 - 1000℃で調製した (a) LTO/C-0.5, (b) LTO/C-0.8, (c) 
LTO/C-1.0の XRDパターン 
 
3.3.1.2  NTO/C ナノ粒子の調製 
NTO/Cの SEM像を Fig. 3-3に示す。700℃で焼成した NTO/C-0.5, -0.8, -1.0
はいずれも、一次粒子は 100 nm 以下のナノ粒子で構成されていたが、NTO-1.0-
700 は他と比べて粒子サイズがわずかに大きく成長した。800℃で焼成すると、





を確認した。NTO-0.5-1000, NTO-0.8-1000 には繊維状 NTOと粒子状 NTOの両方




Fig. 3-3  700 - 1000℃で調製した (a) NTO/C-0.5, (b) NTO/C-0.8, (c) 
NTO/C-1.0 の SEM像 
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SEM像に示した NTO/C試料の XRDパターンを Fig. 3-4に示す。NTO/C-0.5-700
と NTO/C-0.5-800 の XRDは、Na0.8Ti4O8, Na4Ti5O12の結晶ピークを示した。焼成温
度が上昇するにつれ Na4Ti5O12 のピークが消失し、Na2.08Ti4O9 結晶が生成した。
1000℃では、Na2.08Ti4O9以外に、Na が少ない組成である Na0.611Ti2O4 と Na を含ま
ない TiOが生成したことから、昇温により Naが昇華したことが示唆される。 
Na/Ti = 0.8 では、NTO/C-0.8-700と NTO/C-0.8-800を構成する結晶構造は、
全て Na4Ti5O12の単相であった。焼成温度が上昇するにつれて Na4Ti5O12は NTO/C-
0.5 と同様に Na の少ない組成の Na2.08Ti4O9に結晶構造転移が生じるため NTO/C-
0.8-900では Na4Ti5O12と Na2.08Ti4O9の混相、Na/Ti-0.8-1000はさらに Naの少な
い組成の Na0.8Ti4O8, Na0.611Ti2O4, TiOとなった。 
Na/Ti = 1.0のとき、NTO/C-1.0-700と NTO/C-1.0-800は、Na4Ti5O12と Na16Ti10O28
結晶が観られた。NTO/C-1.0-900 は Na4Ti5O12 と Na2.08Ti4O9、NTO/C-1.0-1000 は
Na0.75Ti2O4, Na0.23TiO2, TiO となった。 
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Fig. 3-4  700 - 1000℃で調製した (a) NTO/C-0.5, (b) NTO/C-0.8, (c) 
NTO/C-1.0の XRDパターン 
 
3.3.1.3  KTO/C ナノ粒子の調製 
調製した KTO/C の SEM像を Fig. 3-5に示す。Fig. 3-5から、800℃以下で焼
成した試料の一次粒子は、100 nm以下のナノ粒子であった。900℃以上で焼成し
た試料は前章で示した通り、繊維が形成を観られた。さらに、1000℃で焼成した





Fig. 3-5  700 - 1000℃で調製した (a) KTO/C-0.5, (b) KTO/C-0.8, (c) 
KTO/C-1.0 の SEM像 
 
KTO/Cの XRDパターンを Fig. 3-6に示す。K/Ti = 0.5では、KTO/C-0.5-700, 
KTO/C-0.5-800, KTO/C-0.5-900の結晶構造は、すべて K3Ti8O17単相で構成されて
いたが、1000℃まで昇温することで、高温で安定な K1.048Ti8O16構造に結晶構造が
転移し、一部は K が昇華したため Kを含まない TiOに変化した。 
K/Ti = 0.8でにて調製した試料の結果は、2章で説明しているため割愛する。
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K/Ti = 1.0 では、KTO/C-1.0-700は K2Ti2O5単相が得られた。KTO/C-1.0-800と
KTO/C-1.0-900は、ともに K2Ti2O5と K3Ti8O17のピークを検出したが、KTO/C-1.0-
800に比べて KTO/C-1.0-900は K2Ti2O5と K3Ti8O17のピーク強度が著しく増加して
おり、800℃から 900℃にかけて結晶成長が大きく進行したことが分かった。
KTO/C-1.0-1000は、他と同様に Kが少ない組成である K1.04Ti8O16と Kを含まない
TiOのピークを検出した。 
 
Fig. 3-6  KTO/Cの XRDパターン;(a) K/Ti = 0.5, (b) K/Ti = 0.8, (c) K/Ti 
= 1.0 
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3.3.1.4  BTO/C ナノ粒子の調製 
BTO/Cの SEM像を Fig. 3-7に示す。Ba/Ti = 0.5 では、BTO/C-0.5-800, -900, 
-1000 は、すべて一次粒子が 50 nm 以下のナノ粒子で構成されていた。一方、
Ba/Ti = 0.8 では、BTO/C-0.8-800, -900, -1000は、いずれも柱状粒子と粒状
粒子の両方が観られた。また、柱状粒子は低温程長く、BTO/C-0.8-800では柱状
粒子は 500 nm以上の大きさであったが、BTO/C-0.8-1000は数百 nm程度であっ
た。 
Ba/Ti = 1.0では、BTO/C-1.0-800の一次粒子は 50 nm程度の均一なナノ粒子
であったが、BTO/C-1.0-900は 50 nm程度の粒と 1 µm 程度の柱状粒子が生成し
ていた。BTO/C-1.0-1000は 50 nm 程度の粒子と 100 nm程に粒子成長した粒子が
観られた。 
 
Fig. 3-7  800 - 1000℃で調製した (a) BTO/C-0.5, (b) BTO/C-0.8, (c) 
BTO/C-1.0 の SEM像 
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BTO/Cの XRDパターンを Fig. 3-8に示す。800℃焼成では、BaTiO3, Ba2TiO4, 
BaCO3,そして Ba(HCOO)2に帰属するピークを検出した。Ba/Ti 比が大きいほど、
BaCO3に帰属するピークが大きい。 
900℃では BTO/C-0.5, -0.8, -1.0 いずれも、BaTiO3, Ba2TiO4, Ba1.31Ti8O6, 
BaCO3 のピークを検出した。焼成温度が上昇するにつれて BaCO3のピークは減少
する傾向であるが、それでも Ba/Ti が大きい BTO/C-0.8-900 と 1.0-900 は明確
な BaCO3のピークを検出した。 
1000℃焼成では、BTO/C-0.5-1000は、目的とする BaTiO3の顕著なピークを検
出したが、他に Ba1.31Ti8O16 の不純物相が含まれていた。BTO/C-0.8-1000 は、同
程度のピーク強度の BaTiO3と Ba1.31Ti8O16の 2 相に帰属するピークを検出した。
BTO/C-1.0-1000は、BaTiO3, Ba1.31Ti8O16, BaCO3のピークを検出した。 
上記の結果から、Ba/Ti = 0.5-1.0, 800-1000℃焼成の条件では単相の BTOが
得られなかった。最も BaTiO3単相に近い条件は BTO/C-05-1000 であるが、BaTiO3
以外に不純物相として Ba が少ない組成の Ba1.31Ti8O16と Ba が多い組成の Ba2TiO4
が生成していた。XRD パターンでの Ba1.31Ti8O16と Ba2TiO4のピーク強度は同程度




BTO/C-0.5-1000 の調製条件に対し、RF 樹脂 1.3倍(レゾルシノールと 37%ホル
ムアルデヒド水溶液ともに添加量が 1.3 倍：BTO/1.3C-0.5-1000 と表記)と 2 倍
(レゾルシノールと 37%ホルムアルデヒド水溶液ともに添加量が 2 倍：BTO/2C-
0.5-1000と表記)にて試料を調製した。得られた試料の結晶構造を Fig. 3-8dに
示す。BTO/C-0.5-1000に対し、BTO/1.3C-0.5-1000は、BaTiO3に帰属するピーク
が大幅に増加し、Ba1.31Ti8O16 と Ba2TiO4 の不純物のピークは大幅に低下した。さ
らに、RF 樹脂量を 2 倍に増やし、酢酸バリウム量を調整した BTO/2C-0.5-1000
は、BaTiO3が得られた。 
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Fig. 3-8 BTO/Cの XRDパターン。(a) Ba/Ti = 0.5, (b) Ba/Ti = 0.8, (c) 
Ba/Ti = 1.0, (d)RF樹脂量変化試料 
 
Fig. 3-9 に BTO/2C-0.5-1000 と RF 樹脂を添加せずに調製した BTO-0.5-1000
の SEM像を示す。BTO-0.5-1000は、１次粒子は 200 nm程に成長しており、粒子
同士の融着も観られた。 
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結晶構造は、それぞれ LTO/C-0.8-900(Li4Ti5O12), LTO/C-0.8-1000(Li2TiO3), 
NTO/C-0.8-700(Na4Ti5O12), KTO/C-0.5-700,-800(K3Ti8O17), KTO/C-0.8-700, 
KTO/C-1.0-700(K2Ti2O5), BTO/2C-0.5-1000(BaTiO3)である。 
Table 3-2調製したナノ粒子チタン酸塩/Cとその結晶構造  
 
 
LTO/C については、4 章で、ナノ粒子の調製と RF 樹脂の有無によるナノ粒子
形成への違いを考察し、得られたナノ粒子 LTO/C のリチウムイオン電池の負極
材料としての特性評価について詳細に記述する。 
最後に BTO/2C-0.5-1000 と BTO-0.5-1000 の誘電率を Fig. 3-10 に示す。
BTO/2C-0.5-1000 と BTO-0.5-1000 ともに熱可塑性レジンへのそれぞれ試料添加




いことがわかった。誘電率測定に用いた BTO/2C-0.5-1000 は BTO と炭素の複合




Fig. 3-10 BTO/2C-0.5-1000, BTO-0.5-1000の誘電特性 
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3.4 結言 
RF 樹脂の 3 次元網目構造の狭小空間の利用による、チタン酸塩のナノ粒子形
成効果について、焼成温度とアルカリ種/TiO2のモル比を変えることによって検
証した。RF 樹脂を適用して得られたチタン酸塩/カーボン試料は、100 nm 以下
の 1 次粒子で存在し、その表面はカーボンが均一に被覆している様子が観察で
きた。 
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いる。グラファイトは、理論容量が 372 mAh/g と大きく、またリチウムの挿入電
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した単相のナノ粒子の LTO/Cの調製と、粒子成長抑制のメカニズムを調査した。









Table 4-1 4章の研究で用いた試薬一覧 
 
4.2.2 実験手順 
LTO/C ナノ粒子の合成プロセスは以下の 3 つのステップで構成される。まず、
レゾルシノール 4.0 gと 37 ％ホルムアルデヒド水溶液 5.9 gを、16.0 mLの脱
イオン水に加え、スターラーで 3 分間撹拌した。RF 樹脂の重合触媒かつ LTO の
Li源として、酢酸リチウム 10.0 gを混合溶液に加えた。5分間撹拌した後、14.5 
gのアナターゼ型 TiO2(１次粒子径 10 nm 未満)を添加した。混合スラリーを室
温で 10分間撹拌し、黄色のスラリーを得た。混合スラリーは、ステンレス板に
滴下し、ブレードを用いて約 1 mmの厚みで塗工した。次に、ステンレス板上に
塗工した混合スラリーを乾燥機にて 140℃で 30 分間乾燥した。最後に、得られ





加量、レゾルシノール(R)、ホルムアルデヒド(F)は、0(無添加)(R; 0 g, F; 0 
g)、1/5倍(R; 0.8 g, F; 1.2 g)、1/2倍(R; 2.0 g, F; 3.0 g)、および 2倍(R; 
8.0 g, F; 12.0 g)。これらのサンプルは、それぞれ LTO-900、LTO/C-(1/5)-900、
LTO/C-(1/2)-900、および LTO/C-(2)-900 と表す。 
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4.2.3 評価 
4.2.3.1 X 線回折 
 調製したサンプルの結晶構造は X線回折装置 Rigaku Rint-2000(リガク社製)
にて測定した。測定条件は、X線源に CuKα(λ = 1.54Å)を用い、電圧 40 ｋV、
電流 40 mA、測定角度範囲 2θ = 10 - 70°、発散スリット 1/2°、ステップ角













微鏡(FE-SEM, HITACHI S-4700)と透過型電子顕微鏡（TEM, JEOL Japan JEM-2100F）





定(Micromeritics TriStar II)した。表面積の算出には Brunauer-Emmett-
Teller(BET) 法 を 用 い 、 細 孔 径 分 布 は 吸 着 等 温 線 に Barrett-Joyner-
Halenda(BJH)法を使用し算出した。 
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4.2.3.4 CHN 測定 
LTO/C複合材に含まれる炭素量は CHN 測定(J-SCIENCE LAB JM10)で測定した。















は 1.54 cm2 とした。微孔性ポリオレフィンフィルムのセパレータを介して LTO
電極の対極にリチウム金属を用いて、電解液には 1 M LiBF4/PC を使用してコイ
ンセルを作製した。これら一連のセル作製工程はドライルームで実施した。電池
特性評価は、室温にて 1.0 - 2.5 V(vs. Li/Li+)の電圧範囲で、0.1 - 25 Cの
様々な充電/放電レートで実施した(LTO の理論容量をもとに 1C = 175 mA/gと
した）。電気伝導率は、粉末抵抗測定(Advantest DIGITAL MULTIMETER TR6871)に
て測定した。電気化学インピーダンス分光法(EIS)測定は、CompactStat(Ivium
製)を使用して 100 kHz - 1 Hzの周波数範囲で実施した。EIS測定には、1サイ
クル充電/放電試験した電池を使用した。 
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4.3 実験結果と考察 
4.3.1  LTO/C ナノ粒子の調製とその電池特性評価 
 800℃から 1000℃の所定の温度で焼成した LTO/C の XRD パターンを Fig. 4-1






していた(アナターゼ量：18 %。検量線を使用して算出した。結果を Table 4-2
に示す)。900℃焼成にて、Li4Ti5O12の単相が得られた。一方、1000℃焼成は、温
度が高すぎて Li2TiO3に結晶構造が転移した。得られたサンプルの結晶子サイズ
は、スピネル構造の Li4Ti5O12 の 2θ = 18°におけるメイン(111)ピークに
Scherrer 式を用いて算出した。LTO/C-800, LTO/C-900, および LTO/C-1000 の
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Fig. 4-1 LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000の XRDパターン 
 
Table 4-2 LTO/Cの粉体物性と電気化学特性 
 
800℃から 1000℃の所定の温度で焼成した LTO/C の粒子形態を SEM 観察によ
り調査した。SEM 像を Fig. 4-2 に示す。LTO/C-800 および LTO/C-900 は均一な
一次粒子で構成されており、一次粒子のサイズは 20 - 50 nmであった。LTO/C-
1000は、大部分が 20 - 50 nmの微細な一次粒子で構成されているが、局所的に
100 nm を超える大きな粒子もいくつかみられた。LTO の表面は炭素で覆われて
いるため、LTO/C複合材料の表面は滑らかではなく、一次粒子の界面は不鮮明で
あった。しかし、LTO/C-900を大気雰囲気下、500℃で焼成し、RF カーボンを燃
焼・除去したサンプル(carbon removed LTO-900, Fig. 4-2d)は、一次粒子の界
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面をはっきりと確認でき、かつ粒子成長もせず均一な微粒子であることが確認
できた。LTO/C-900 における LTO を被覆している RF カーボン量は、CHN 測定の
結果、18.3 %であった(その他サンプルの CHN 測定により測定した RF カーボン






による粒径のバラツキがないため TiO2 と Li 源がスムーズに反応し粒子成長の
ムラを抑制、(4)LTO の周囲にある RFゲルによって LTO同士の融着を抑制したこ
とが考えられる。 
 
Fig. 4-2 LTO/Cの SEM像:(a) LTO/C-800, (b) LTO/C-900, (c) LTO/C-1000, 
(d) carbon removed LTO-900 
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続いて、TEM観察により LTO表面の RF カーボン層の厚さを観察した。Fig. 4-
3に LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000 の TEM画像を示す。LTO/C-900の一次
粒子径は 20 - 50 nm であり、これは SEM 観察の結果と一致していた。LTO表面




   
Fig. 4-3  LTO/C複合材料の TEM像。(a)(a‛) LTO/C-800, (b)(b‛) LTO/C-900, 
(c)(c‛) LTO/C-1000 
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Fig. 4-4に、LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000の窒素吸着/脱着等温線と
細孔径分布を示す。LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000の窒素吸着/脱着等温線
は、メソポーラス材料の特徴である IUPAC 分類で IV 型を示した。LTO/C-800, 
LTO/C-900, および LTO/C-1000は 2 - 100 nmの細孔が存在しており、2 - 20 nm
と 20 - 100 nm にサンプルによって違いがみられた。炭化温度が 800℃から
1000℃に上昇するにつれて、2 - 20 nmの大きさの細孔が増加した。一方で、20 
- 100 nm の大きさの細孔は、1000℃で減少した。LTO/C-800, LTO/C-900, およ
び LTO/C-1000の BET表面積は、それぞれ 100, 106, 109 m2/gであり、総細孔容
積は、それぞれ 0.24, 0.25, および 0.25 cm3/gであった。  
 
Fig. 4-4  LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000の窒素の吸脱着測定結果。  








能)を測定した。LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000, および市販の LTOの、1.0 
- 2.5 V (vs. Li/Li+)の電圧範囲における 0.1 - 25 Cの様々な充電/放電レー
トでの充電/放電曲線を Fig. 4-5に示す。LTO/C-800は、1.55 Vおよび 1.80 V
付近にプラトーがみられた。XRD測定によると、LTO/C-800は Li4Ti5O12とアナタ












LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000, および市販の LTOをそれぞれ用いて作
製したコインセルのレート特性を Fig. 4-6 に示した。LTO/C-800 と LTO/C-900
は同様の挙動を示し、高レート領域でも高い容量を保持していた。一方、LTO/C-
1000 と市販の LTO は、高レート領域で容量が急激に低下した。市販の LTO 電極
の放電容量は、0.1, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 25 Cにおいて、それぞれ 160, 
155, 152, 146, 132, 106, 58, および 20 mAh/g であった。LTO/C 複合電極の場
合、LTO/C-900の放電容量は、0.1, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 25 C において、
それぞれ 161, 150, 144, 136, 127, 119, 109, および 90 mAh/g であった。
LTO/C-900は、4つのサンプルの中で最も優れた電池特性を示した。 
Fig. 4-7は、25 Cにおける LTO/C-900 および市販の LTOの長期サイクル試験
結果を示す。LTO/C-900は、500サイクル後も高容量(98 mAh/g)を維持しており、





Fig. 4-5 0.1 - 25 Cにおける充放電特性;(a) LTO/C-800, (b) LTO/C-900, 
(c) LTO/C-1000, (d) 市販 LTO 
  




Fig. 4-6 LTO/C-800, LTO/C-900, LTO/C-1000, 市販 LTO の 0.1 - 25 Cにお
けるレート性能評価結果 
 




比較したものを Table 4-3に示す。本研究で得られた RFゲルを用いて合成した
LTO/Cは、より高価で複雑な方法に比べると性能は劣るが、従来の LTOを超える





Table 4-3 既往の LTO合成法と本研究における LTO/C複合材料の原料、合成方
法、炭素量、電池特性の比較 
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4.3.2  RF 樹脂添加量の影響 
様々な RF ゲル添加量にて 900℃で合成した LTO/C 複合材料の XRD パターンを
Fig. 4-9 に示す。LTO/C-900 に対して 0(RF ゲル添加無し)、1/5 倍、1/2 倍、2
倍の量の RF ゲルを含むサンプルは、それぞれ LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, 
LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-(2)-900 と表した。得られた LTO/Cサンプルの XRDパ
ターンは、すべてのサンプルで Li4Ti5O12に帰属するピークを検出した。RF ゲル
の含有量が少ない LTO/C-(1/5)-900 は、Li4Ti5O12以外に不純物の Li0.14TiO2のピ









さまざまな量の RF ゲルで調製したサンプルの SEM 画像を Fig. 4-10 に示した。








上述の SEM 観察から、LTO/C-(1/5)-900 は、RF ゲル量が少ないため LTO 表面
を十分にカーボンコーティングが形成できずに、LTO同士の会合が起きたため大
きな粒子が生成したと考える。LTO/C-(1/2)-900 および LTO/C-900 における RF
ゲル添加量は、LTO表面に均一なRFカーボン層を形成するのに最適な量であり、
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Fig. 4-10 様々な RFゲル添加量にて合成した LTO/C複合材料の SEM画像：
(a) LTO-900, (b) LTO/C-(1/5)-900, (c) LTO/C-(1/2)-900, (d) 
LTO/C-(2)-900 
 
RFゲル添加量と LTO表面の RFカーボン層の厚みの影響を調査するために TEM
観察を実施した。Fig. 4-11に LTO/C-(1/2)-900と LTO/C-(2)-900 の TEM画像を
示す。LTO/C-(1/2)-900 は、LTO 表面に 2 nm の均一なカーボン層の形成が確認
できた。一方で LTO/C-(2)-900は、LTOの表面が分厚いカーボン層で覆われてお
り、 カーボン層の厚みには若干のムラがあり、厚いところは 10 nm以上に達し
ていた。 
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Fig. 4-11 様々な RFゲル添加量にて合成した LTO/C複合材料の TEM画像(a) 






(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-900, LTO/C-(2)-900の重量減少はぞれぞ
れ3.1％, 9.0％, 17.5％, 29.3％であった。 
 
Fig. 4-12 LTO/Cの熱重量分析結果 
 





LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-(2)-900の1.0 - 2.5 V 
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Fig. 4-13 0.1 - 25 Cにおける充放電特性評価;(a) LTO-900, (b) LTO/C-
(1/5)-900,(c) LTO/C-(1/2)-900, (d) LTO/C-(2)-900 
 







が、多すぎると性能が低下することを示唆している。LTO表面に 2 nm 程の均一
な RF カーボン層を形成した LTO/C-900 は、5 つのサンプルの中で最も電池特性
が優れていた。 
- 119 - 
 
 
Fig. 4-14 LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-(2)-900 の
0.1 - 25 Cにおけるレート性能評価結果 
 
Fig. 4-15は、25 Cにおける LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, 
LTO/C-900, LTO/C-(2)-900の長期サイクル試験結果を示す。LTO/C-900は、500
サイクル後も高容量を維持しており、5 つのサンプルの中で最も優れていた。
LTO/C-900 は、5 つのサンプルのなかで導電率が最も高く(Table 4-2)、作製し
た電極のナイキストプロットにおける抵抗の低さが影響していると考える(Fig. 
4-16)。 
- 120 - 
 
 
Fig. 4-15 LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-(2)-900の
25 Cにおけるのサイクル評価結果 
  
Fig. 4-16 LTO-900, LTO/C-(1/5)-900, LTO/C-(1/2)-900, LTO/C-(2)-900のナ
イキストプロット 
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4.4 結言 






た。LTO/Cは、良好な結晶化度と 20 - 50 nm の粒子サイズを持ち、表面は薄い
炭素層で均一に覆われていた。LTO/C複合材料は、市販の LTOと比較して優れた
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第 5 章 結 論 
5 結 論 
 第 1 章では、本研究の背景、位置づけ並びに目的について本博士論文全体を
俯瞰した緒言を詳細に論述した。 













ら RF ゲルが均一な繊維形成に重要な役割を果たしていることを明らかとした。 
 第 3 章では、第 2 章に続きチタン酸塩の形態制御を目的として、本章では RF
ゲルを用いたチタン酸塩のナノ粒子調製を検討した。前述の RF ゲルの 3次元ポ
リマーネットワークに形成される微小空間を反応場として利用し、RF ゲル原料
と酸化チタンナノ粒子、さらにチタン酸塩の原料となる各種アルカリ源(Li, Na, 










 第 4 章では、第 3 章で調製したナノ粒子の LTO/カーボン複合材料のリチウム
イオン電池の負極材料としての性能について検討した内容を論述した。電池特
性を評価した結果、容量は 0.1 Cで 161 mAh/g、25 Cでも 90 mAh/g の容量を維
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